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いずれも S= 1/2を担う。スピン密度が主に分布する部分を点線の囲みで示した。(の， (吟






















































O…N 3.14A(O…H 2.25 A)、CbPIMNHにおいては0…N3.03A(O…H 2.13 A)で、
あった。 CbPIMNHの磁化率の温度依存性はハイゼンベルグ反強磁性一次元鎖モデ、
ノレ(2J;佐l3= -3.2 K)でよく説明できたのに対し、 F2PIMNHの磁化率および磁化曲線
は2.3Tのスピンギャップの存在を示唆するもので、あった。 2つの化合物の結品構造
を比較すると、ジグザグ一次元鎖内の次近接接近に違いがみられた。 F2PIMNHにお
いて 0…N5.37 Aであるのに対し、 CbPIMNHでは、 0・N6.24Aであった。この
違いは、分子内のラジカル平面とフェニル基の聞の二面角の違し、(F2PIMNHにおいて













図4.(a) F2PIMNHの結晶構造[Pca21，a = 12.220(2) A， b = 13.819(2) A， c = 10.673(3) A， V= 
802.3( 5) A3， Z = 4.]。水素結合を形成するNOラジカルのO原子と NH基を黒丸で示した。
点線は水素結合による最近接接近、破線が次近接接近を表している。 (b)F2PIMNHの磁化
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磁性モデルは挿入図に示した。結晶学的パラメーターは C2/c， α=14.333(3) A， b = 




した。 χcεexp(Mの1FTで、解析し[18(c)]、エネルギーギャップd=47 K と見積もっ
た。磁化率挙動を 16スピンの厳密対角化による計算値と比較することで、梯子の桁
と足の相互作用をそれぞれ2J"lkB= -25 K and 2Jj_/kB = -67 K (J/IJj_ = 0.38)と見積
もった。パルス強磁場を用いて磁化曲線を 50Tまで測定したが 35Tまで非磁性で
あった。文献[18(ω]に従い、臨界磁場を 38.8Tと見積もった。これはエネルギーギ
ャップd=52 Kに相当する。計算値との比較から磁気相互作用は 2J/lkB= -28 K， 
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図7.(a) BIP-BNOの磁化率の温度依存性。白丸:実験値、実線:ギャップの見積もり、








一方、 BIP-TENOはs= 1ラダーの最初の報告例となり [18(b)]、理論的な考察
の契機ともなった[18(e)]。図 8にBIP-TENOの結品構造と磁性モデ、ル、そして磁化
率の温度依存性と磁化曲線を示す。結品学的パラメーターはPbcn，a = 24.517(3) A， b = 








































ことを考えた。 4節で説明したように PNNBNO(図 6(f)の分子内磁気相互作用は、
2みnrs三 860K と 2みF/lrs= -160 K であり、必>IみFIには符合しないので、
PNNBNO分子の磁性モデルは図 6(g)ではなく図 6(h)で表されるものの、 BNOに対
応する 8=1種と NN部位(8=112)の交互積層を実現し、フェリ磁性挙動の観測に成
功した。
結品学的パラメーターはPnma，a = 11.652(1) A， b = 9.6117(9) A， c = 20.605(2) A， 
v= 2307.6(3) A3， Z = 4であり、分子は鏡面上に存在する平面分子である。分子はb軸
方向の2回らせんの対称性により、 S=1部位と S=112が交互に積層した鎖状構造を
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たところ、分子内磁気相互作用2lP/kB= 860 K，2lAF/kB =・216Kおよび分子関磁気相互
作用 2l'AFI.ゐ=・0.6Kで実験を良く再現できることが分かったo 結品中でのスピンチ
ューブ、聞の分子間配置を図 9(d)に示すが、スヒ。ンチューブ、聞の分子間接近も S= 1部
位と S= 112が交互に配列していることが分かる。そこで0.1K までの比熱測定を行
ったところ、図 9(f)に示すような 0.28Kにλ型の鋭いピークが観測された。エントロ
ピ一変化量は3.3KまででNAkB1n2(=5.76 J K-1 mor1)の91%に達し、これが 1molの
























PNNNOにおいて2ゐ必B=638 K、F2PNNNOにおいて 2ゐ必B=407 K、分子閉鎖内



















(c) JF (d) 
図10.(a)， (b)それぞれPNNNO[P2}ln， a = 6.155， b= 11.356， c = 24.995 A， s = 96.480， v= 




























応する s=1/2。太線は分子内相互作用必、点線は分子間相互作用 JAFを表す。 (d)実験に




ン密度分布に偏りがあるということである。 JAFで結ぼれた tBuNO基上には、 NN


















図12.(a) 2，3，6-FaPNNのχJめ温度依存性と磁化曲線。挿入図 :2ふ6-FaPNNの磁化曲線。 0.5
K(・)， 2 K(A)， 4K(・)， 6K(・)0(b) 磁化のBT依存性とBrillouin関数との比較。実験値:
0.5 K(O)， 2 K(ム)，3K(口)。破線、実線、点線はそれぞれ規格化されたS=1/2，S=1，S=3/2
のBrillouin関数。
仏40






































ーターはPT， a = 10.630 (6) A， b= 11.062 (5) A， c = 13.136 (8) A，α= 97.10 (3)0， s = 





B555 - B655に帰属される。磁化率の解析からそれぞれ2Ji金'B'"'-'・22K， 16 Kと見積もら
れた。
ここで注目したいのは、 B555- B655と瓦656- A555の関係で、ある。最近接原子および
原子間距離は良く似ており、 NO基とフェニル基の相対配置は類似しているが、図
12(c)(d)を比較すると明らかなように、フェニル基同士の重なり方は異なっている。
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